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(54) Composition utile pour Tobtention de revetement mat ou saline, utilisation de cette 
composition et revetement ainsi obtenu 

(57) La presente invention a pour objet une compo- 
sition. 

Cette composition se def init en ce qu elle comporte 
pour addition successive ou simultanee: 

> un isocyanate au moins partietlement masque pre- 
sentant une temperature de transition vitreuse (par- 
fois designee par I'abrevtation anglo-saxonne Tg) 
dau moms 20"C, avantageusement d'au moms 
40"G) et un taux de liberation a 120"C d'au plus 
5%, 

> un polyol presentant les caracteristiques suivantes: 

♦ une temperature de transition vitreuse (parfois 
designee par I'abreviation anglo-saxonne Tg) 
au moms egale a environ 40''C, avantageuse- 
ment au moms egale a environ 50"C. 

♦ un mdice d'hydroxyle au moms egal a environ 
10 mg/g, avantageusement au moms egal a 
environ 15 mg/g, 

♦ une masse moleculaire moyenne Mn au moms 
egale a environ 1000, avantageusement a 
2000 g/mole 

Application a la pemture. 
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Description 

La presente invention a pour objet une nouvelle famille de compositions comportant des tsocyanates masques et 
des polyols. Elle concerne plus particulierement des poudres. y compns des melanges de poudres, et leur utilisation 
5 dans des revetements au moyen de poudres. 

Pour des raisons liees a la protection de I'environnement et a la secunte du travail, on cherche a etiminer de plus 
en plus dans les techniques de revetement. et notamment de peinture. I'utilisation des solvants. Plus particulierement 
La diminution des C.O.V (Composes Organiques Volatils) est une preoccupation de plus en plus actuelle dans I'indus- 
trie des peintures et vernis. Dans ce but, revolution des produits vers de plus hauts extraits sees permet de diminuer 
TO les quantites de solvants necessaires pour atteindre la viscosite d'application, et done reduire les solvants evapores 
lots du sechage du film de peinture. 

Une autre alternative est I'utilisation de produits en phase aqueuse ou I'eau a remplace les solvants organiques 
comme agent vehiculant le liant organique. Toutefois, une faible quantite de solvants organiques est necessaire a la 
mise en oeuvre et a la formation du film de peinture. De plus, ils engendrent des residus solubles dans I'eau dont le 
15 traitement peut etre delicat et couteux. 

Dans ce contexte, des techniques de revetement au moyen de poudres se developpent de plus en plus. II convient 
ici de detainer un peu cette technique pour mieux apprehender la presente invention. La technique met en oeuvre un 
materiau pulverulent de tres grande finesse pour lequel I'air va jouer le role de vecteur 

En general, une charge electrostatique de plusieurs Kilovolts appliquee entre un pistolet et la piece a peindre va 
20 permettre d'attirer et de retenir la poudre precurseur du revetement. poudre qui sera projetee par le pistolet d'applica- 
tion. 

Une cuisson de la piece entre 150 et 200"C permet alors la fusion, I'etalement puis la reticulation de la poudre de 
peinture (la peinture est consideree comme le paradigme des revetements) afin d'obtenir une couche uniforme et 
homogene du revetement. 

25 Cette technique est non polluante et presente un rendement d'application voisin de 100% grace a la possibilite de 

recyclage de la poudre non utilisee. 

Parmi les families de produits qui peuvent etre mises en oeuvre dans ce domaine il convient de mentionner celles 
qui font I'objet du rappel ci-apres : 

La majorite du marche est occupee par les peintures poudres dites "hybrides Epoxy-Polyester ", suivies des Poly- 
30 esters et des Polyurethannes. puis des poudres dites "Epoxy". 

Pour obtenir une tenue en exterieur de qualite (notamment vis-a-vis du rayonnement U.V. et de Chumidite), il est 
imperatif d'utiliser les revetements a base de TGIC-Polyester ou de Polyurethanne qui, seuls permettent d'atteirxJre tes 
performances requises. 

Les poudres de revetement peuvent presenter plusieurs aspects de finition (aspect de surface, couleur, brillance, 

35 ..). 

La technique utilisee pour atteindre ces effets est differente pour les peintures conventionnelles liquides et les pou- 
dres, 

Lorsque Ion desire modifier la brillance. I'ajout de charges comme des silices, carbonates de calcium ou de 
barytes permet de reduire la brillance dans une gamme de 50 a 90%, mais des finitions mates ne peuvent pas etre 
40 obtenues. 

Dans la presente invention, on definit comme systeme mat ou satine un revetement durci. lisse ou structure appli- 
que sur un support metallique et presentant un coefficient de reflexion au plus egal a 50% sous un angle d'incidence 

deeO'^C 

Les systemes toutefois les plus diff iciles a obtenir correspondent a des revetements tranchement mats, c'est-a-dire 
45 presentant une brillance inferieure a 30%. pour un angle incident de 60'' ou a 40% selon un angle incident de 85". 

Une des techniques les plus utilisees afin d'obtenir des finitions mates consiste en la combinaison de composes 
de reactivites tres differentes. 

Ceci est atteint par le melange de poudres de peinture possedant des temps de gel court et long De cette fagon, 
une heterogeneite microscopique sera obtenue en surface du revetement. creant ainsi I'effet mat desire 
50 D'autres techniques permettent de reduire la brillance des peintures. Elles consistent a utiliser des additifs ou des 

cires, mais d une part, elles ne suffisent pas a elles seules et d'autre part lorsqu'elfes sont utilisees seules. elles pre- 
sentent en general des problemes de reproductibilite et/ou des proprietes mecaniques vraiment insuffisantes. et/ou ne 
permettent pas d'etre utilisees a I'exteneur a cause de leur jaunissement ou de la deterioration du film du fait des intem- 
peries. 

55 Le systeme le plus utilise pour I'exteneur est celui connu sous le nom de melange a sec (parfois designe par le 

terme anglo-saxon de "dry-blend "), selon lequel on obtient une faible brillance en malaxant des peintures en poudre 
extrudees et broyees separement presentant une reacttvite tres differente. Outre le fait que ce systeme prenne du 
temps et qu'il implique la fabrication (extrusion, broyage, malaxage) de plusieurs peintures, il presente une uniformite 
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reduite du degre de brillance souhaite, ce qut demande des etapes plus nombreuses qu usuelles et implique des couts 
supplementaires 

II faut en outre que les composes issus des reactions de reticulation ne soient deleteres ni pour la sante humaine* 
ou animale, ni pour I'environnement. 
5 Pour plus de details sur les techniques de peinture en poudre. on peut se referer aux ouvrages suivants: 

> P GRANDOU et P PASTOUR : PEINTURES ET VERNIS 

I les constituants 
TO - II techniques et industries ; edition Hermann ; 

> R U\MBOURNE : 

Paints and Surface Coatings, theory and practice ; Edition Halsted press , 

75 

> POWDER COATING. THE COMPLETE FINISHER HAND BOOK : the 

Powder coating institute ; 

> MYERS and LONG 

TREATISE ON COATINGS, 5 VOLUMES ; Edition Marcel DEKKER 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir une composition qui permette d'obtenir des reve- 
25 tements par la technique dite des poudres 

Un des buts de la presente invention est de fournir une composition qui permette d'obtenir des revetements de 
bonne resistance aux intemperies. 

Un des buts de la presente invention est de fournir une composition qui permette d'obtenir des revetements mats 
et/ou satines. 

30 Un des buts de la presente invention est de fournir une composition du type precedent qui soit de mise en oeuvre 

aisee. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite au moyen d'une composition qui comporte pour addition succes- 
sive ou simultanee : 

35 > un isocyanate au moins partiellement masque presentant une temperature de transition vitreuse (parfois designee 
par l abreviation anglo-saxonne Tg) d'au moins 20"C, avantageusement d'au moms 40"C) et un taux de liberation 
(vis a VIS de I'agent masquant) a ^20"C d'au plus 5% ; 

> un polyol presentant les caractertstiques suivantes : 

♦ une temperature de transition vitreuse (parfois designee par l abreviation anglo-saxonne Tg) au moins egal a 
environ 40"C, avantageusement au moms egat a environ 50''C , 

♦ un indice d'hydroxyle au moins egal a environ 10 mg/g, avantageusement au moms egat a environ 15 mg/g ; 

♦ une masse moleculaire moyenne Mn au mois egale a environ 1000, avantageusement a 2000 g/ mole 

45 (dans la presente description le terme "environ" est employe pour mettre en exergue le fait que la valeur est arron- 

die et que, lorsque le, ou les, chiffres les plus a droite d'un nombre sont des zeros, ces zeros sont des zeros de 
position et non des chtffres significatifs, sauf bien entendu s il en est precise autrement) 

Selon la presente invention. Tisocyanate est avantageusement masque par un groupe masquant portant au moms 
50 une fonction ester. 

II est souhaitable que dans ia structure du ou des isocyanates(s). la partie du squelette reliant deux fonctions iso- 
cyanates comporte un enchaTnement polymethylene (CH2)Tr ou k represente un entier de deux a 10, avantageusement 
de 4 a 8. 

Le taux de liberation est quantifie par le test a I'octanol (voir infra), 
55 Selon la presente invention. I'isocyanate masque, pur ou en melange, est issu d'un polyisocyanate, c'est-a-dire 

possedant au moms deux fonctions isocyanates, avantageusement plus de deux (possibilite de vateurs fractionnaires 
puisqu'il s'agit en general de melange d'oligomeres plus ou moms condenses), lequel est lui-meme le plus souvent issu 
d'une precondensation ou d une prepolymerisation de diisocyanate umtaire 
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Dune maniere generate la masse moleculaire moyenne de ces prepolymeres ou de ces precondensats est au plus 
egale a 2000 (un chiffre significatif), plus couramment a 1000 (un chiffre significatif de preference deux). 

Ainsi, parmi les polyisocyanates utilises pour I'invention, on peut citer ceux du type biuret et ceux dont la reaction 
de di- ou tnmerisation a conduit a des cycles a quatre, cinq ou six chaTnons. Parmi les cycles a six on peut citer les 
5 cycles isocyanuriques issus d'une homo- ou d une hetero-trimerisation de divers diisocyanates seuls, avec d'autre iso- 
cyanate(s) [mono-, di--, ou polyisocyanate{s)] ou avec du gaz carbonique (ou bioxyde de carbone), dans ce cas on rem- 
place un azote du cycle isocyanurique par un oxygene. 

Les polyisocyanates preferes sont ceux qui presentent au moins une fonction isocyanate aliphatique. En d'autres 
termes, au moms une fonction isocyanate masquee selon invention est reliee au squelette par I'intermediaire d'un car- 
10 bone de type sp^ portant avantageusement un atome d'hydrogene, de preference deux. 

Les agents conduisant au groupe masquant sont avantageusement choisis parmi qui ceux qui sont issus de la con- 
densation d'un derive aromatique hydroxyle sur le noyau et portant une fonction choisie parmi les fonctions nitriles, et 
de preference carbonyles avec un isocyanate. 

II convient de choisir parmi les membres de cette famille ceux pour lesquels il est possible de determiner un point 
15 de fusion apparent, cette mesure etant realisee a temperature ambiante (20''C). Ce point de fusion doit etre au moms 
egale a 30"C (un chiffre significatif) avantageusement a 50°C. 

II est preferable de choisir parmi ceux de la formule (I) : 

Ar(R)n(Y-Z)^(OH)p (I) 

20 

OU Ar est un reste aromatique sur lequel est greffe n substituants R, m fonctions polaires 2 choisies parmi les 
nitriles et les groupements carbonyles, et p fonctions hydroxyles, 

Les valeurs de n, m et p sont telles que la somme n + m + p soit au plus egale au nombre de sommets substitua- 
bles, avantageusement p est au plus egal a 2, de preference il est egal a 1 
25 Avantageusement m est au plus egal a deux, de preference m est egal a 1 . 

Avantageusement n est au plus egal a 3 de preference choisi parmi zero, un. et deux, plus preferentiellement egal 
a zero. 

R Represente des substituants indifferents pour la reaction de masquage et en general correspond a des chaines 
hydrocarbonees, le plus souvent des chaines alcoyles au sens etymologique du terme, a savoir un alcool auquel on a 
30 enleve sa fonction hydroxyle. 

Deux substituants vicinaux R peuvent etre relies entre eux pour former un cycle qui peut etre aromatique par exem- 

ple. 

Z est avantageusement choisi parmi les groupements presentant une fonction carbonyle. Parmi ces fonctions, il 
convient de citer les fonctions alcoxycarbonyles (ou en d'autres termes les fonctions esters), la fonction amide, la tone- 
35 tion cetone avec la condition preferentielle qu'il n y att pas d'hydrogene acide [en d'autres termes la fonction n'est avan- 
tageusement pas porteuse d'hydrogene ou si elle en porte le pKa correspondant est au moins egal a environ 20 (un 
chtffre significatif de preference deux) plus preferentiellement au moms egal a environ 25] en n de la fonction carbonyle 
(ester, cetone ou amide). Ainsi les amides (y compris lactame, voire uree) preferes sont avantageusement substitues 
de preference suffisamment pour qu'il n y ait pas d'hydrogene sur I'azote de la fonction amide ou de maniere qu'il n y 
40 ait pas d'hydrogene reactif 

Ou Y est choisi parmi les groupements divalents. 

Avantageusement -0-, -S-, NR'-.-CR"R"- avec R' et R" choisis parmi tes radicaux hydrocarbones, avantageuse- 
ment alcoyles, de 1 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 1 a 4, de preference methyle, plus preferentiellement 
hydrogene ; et de preference Y represente une liaison simple 
45 11 est preferable que la. ou les fonctions polaires Z (en general choisies parmi la fonction nitrile et/ou les fonctions 

carbonyles) ne soient pas vicinales du groupe Z comme par exemple dans l acide salicylique 

Le reste aromatique Ar est constitue d'un ou plusieurs noyaux avantageusement condenses, hetero- ou homocy- 
cliques. II est preferable que Ar ne comporte pas plus de deux noyaux, et de preference pas plus d un noyau 

Le reste aromatique Ar peut etre constitue d'un ou plusieurs noyaux hetero- ou homocycliques, le plus souvent 
50 homocyclique en raison de leur facilite d'acces II convient toutefois de souligner I'interet des heterocycles a 6 chaTnons 
qui presentent une temperature de liberation tres inferieure a celle des homocycfes correspondants. 

II est souhaitable que le nombre total de carbones du derive aromatique hydroxyle sur le noyau soit au plus egal a 
20, de preference a 10 (un chiffre significatif) 

Ce noyau est avantageusement a 6 chaTnons, les chaTnons etant constitues de carbone ou d'azote avec le nombre 
55 de substituants necessaire a la valence de ces atomes. 

Parmi les acides donnant les resultats les plus satisfaisants, il convient de citer les acides greffes sur un noyau ben- 
zenique ou sur des noyaux pyridtniques. Ainst, les acides metahydroxy-, et surtout parahydroxybenzoiques, donnent de 
bons resultats 
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Comme cela a deja ete deja mentionne selon la presente invention, il est preferable que le point de tusion du com- 
pose ou du melange de composes obtenu presente un point de tusion apparent au moins egal a 30"C, de preference 

50"C. 

II est egalement preferable que la temperature de transition vitreuse soit au moins egale a 20"C avantageusement 

5 a 40"C. 

II est preferable de choisir les composes selon la presente invention de maniere qu'ils reagissent completement 
avec un alcool pnmaire a 250"C en moms d'une demi-heure. 

On considere que la reaction est complete si elle est realisee a 90% ou plus 

Les isocyanates pour lesquels I'lnvention est la plus interessante sont ceux dont I'atome d'azote est lie a un car- 
10 bone d'hybridation sp^, et plus particulierement aliphatiques, et notamment aux polymethylenes diisocyanates et leurs 
differents derives de condensation (biuret, etc..) et de di- et de "trimerisation". 

Selon la presente invention. II est souhaitable et parfois necessaire que le pourcentage de fonction isocyanate libre 
residuelle sott au plus egal a 5%, avantageusement a 3%, de preference a 1%. Les points de fusion ou de transition 
vitreuse les plus eleves sont obtenus avec des pourcentages ne depassant pas 0,5%. Les teneurs en derive aromati- 
75 que hydroxyle sur le noyau sont egalement avantageusement faible c'est-a-dire au plus egales a 5%, avantageusement 
a 3%, de preference a 1%, 

Si I'on se refere aux composes utilisables comme polyols de la composition selon l invention, ceux qui permettent 
d'obtenir le plus aisement des peintures ou des vernis en poudre de faible bnllance sont des resines acryliques 
hydroxylees et/ou polyesters satures ou insatures hydroxyles, lineaires ou ramifies, presentant un poids moleculaire 
20 approprie. et susceptibles d'etre reticulees par une reaction avec un prepolymere d'isocyanate (c'est-a-dire un isocya- 
nate au moms partiellement masque selon I'inventton) 

Ledit prepolymere est fourni avec des fonctions actives masquees (ou bloquees) et il est thermiquement active par 
la liberation de I'agent bloquant, en echangeant les groupes isocyanates qut reagissent avec tes groupes hydroxyles du 
liant, en presence ou en I'absence de catalyseurs. 
25 Ce systeme permet d'obtenir des peintures en poudre presentant une viscosite en fusion appropriee et une tem- 

perature de transition vitreuse superieure a 40"C, entraTnant une stabilite chimique et physique lors du stockage. 

L'eventuelle fonctionnalite du carboxyle, qui definit le poids moleculaire du polymere, permet ainsi une double reti- 
culation avec des resmes epoxy aromatiques ou aliphatiques et/ou des hydroxyalkylamides. 

Ledit exces de groupes acides est determine par I'indice d'acidite de ce!ui-ci, exprime en milligrammes d'hydroxyde 
30 de potassium necessaires pour neutraliser I'acidite libre d'un gramme de polyol (pariois designe par "resme"). 

L'indice d'hydroxyle correspond aux milligrammes d'hydroxyde de potassium necessaires par gramme de resme 
pour neutraliser Texces d'acide acetique libere lors de acetylation (par I'anhydride acetique) du polymere hydroxyle. 
Pour plus de detail on peut se rapporter a la norme ASTM-E222. 

L'indice d'hydroxyle du polymere peut varier entre 10 et 350 mg, KOH/g, de preference entre 15 et 80, l'indice d'aci- 
35 dite etant inferieur a 20 mg. KOH/g, compris de preference entre 3 et 15 mg, KOH/g. 

Le poids moleculaire en chtffre, Mn , du tiant ou polymere hydroxyle de la presente invention vane entre 2000 et 
1 5000 g/mol. son degre de ramification (c'est-a-dire le nombre moyen de fonction OH libre par molecule) etant compris 
entre 2 et 4, Le poids moleculaire est determine par chromatographie par permeation du gel (GPC). 

Dans le cas de I'utilisation de polyesters hydroxyles pour la presente invention, on emploie le produit de I'esterifi- 
40 cation d'un ou plusieurs acides ou anhydrides di- ou polycarboxyliques, aliphatiques, aromatiques ou cycloaliphatiques 
ou leurs esters methyliques, qui comptent 2 a 36 atomes de carbone. 

Par exemple. on peut citer I'acide adipique, I'acide succinique, I'acide sebactque, I'acide suberique, I'acide azelai- 
que, I'acide decanedicarboxylique, I'acide glutanque, I'acide terephtalique. I'acide isophtalique, I'acide ou I'anhydride 
phtalique, I'acide naphtalenedicarboxylique, I'acide ou I'anhydride hexahydrophtalique, I'acide 1 ,4-cyclohexanedicar- 
45 boxylique, des acides gras dimerises, ('anhydride trimethylique. 

Le poids moleculaire du polymere peut etre regie par I'ajout d'acides monocarboxyliques ou de leurs esters methy- 
liques, aliphatiques ou aromatiques ayant 2 a 18 atomes de carbone 

Le pourcentage du ou des acides(s) ou anhydride(s) decrit(s) precedemment dans t'ensemble du polymere vane 
entre 20 et 70%, de preference 30 et 60%, pris mdividuellement ou melanges. 
so Si le polymere de la presente mvention est insature, on utilise des actdes ou anhydrides di- ou polycarboxyliques 

insatures en olefines comme I'acide ou I'anhydride maleique, i'acide ou I'anhydride tetrahydrophtalique, I'acide fumari- 
que, I'acide ou I'anhydride hexachloroendomethylenetetrahydrophtalique. I'actde methylmaleique. I'acide itaconiqueou 
des derives du dicyclopentadiene, methylmaleique, de I'acide itaconique, maleique ou fumarique 

Parmi les alcools polyhydroxyles utiles pour la synthese du polyester figurent: I'ethyleneglycol, le 1,2- ou 1.3-pro- 
55 pyleneglycol, le 2- methytpropanediol, le diethyleneglycol, le dipropyleneglycol, le 1 -4-butanediol, le 2,3-butyleneglycol, 
le 1 ,6-hexanediol, le 1 ,5-pentanediol, le neopentylglycol, le cyclohexanedimethanol, le triethyleneglycol, I'hydroxypiva- 
late de neopentylglycol, le tetraethyleneglycol, le polyethyleneglycol, le propyleneglycol, le dibutyleneglycol ou le poly- 
ethyleneglycol, le tnmethylpentanediol, le butylethylpropanediol, la glycerine, le tnmethylolpropane. I'hexanetriol, le 
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pentaerylritol, le sorbitol, le tnmethylolethane, le tris(2-hydroxyethyle)isocyanurate. Le pourcentage de ceux-ci peut 
varier entre 10 et 60%. de preference entre 10 et 50%, 

Pour la preparation des polyesters et notamment lors de la creation ou de ia transformation de la liaison ester il est 
irxJique d'utiliser des catalyseurs connus "per se" pour I'esterification ; ces catalyseurs qui peuvent se retrouver dans la 
composition finale, peuvent etre utilises seuls ou en melange. Parmi les catalyseurs utilisables dans le cadre de la pre- 
sente invention, II convient de citer plus particulierement ceux qui sont a base d'acide protique (surtout ceux qui sont 
organiques) ou de Lewis, avantageusement organique. Plus specifiquement parmi les acides organiques protiques on 
peut citer les acides sulfoniques. dont les plus courants sont les acides paratoluene sulfonique. et methane sulfonique. 
Parmi les actdes de Lewis, il convient de citer ceux a base de titane tels que le tetrachlorure de titane, titanate de tetra 
n-butyle et d'isopropyle, tetrakis(2-ethylhexyl)titanate, acetylacetonate de titane. titanate de stearyle, titanate de nonyle, 
titanate de cetyle. ceux a base de vanadium tels que vanadate d'isopropyle ou de n butyle, ceux a base de Zirconium 
tels que le tetrachlorure de Zirconium, le zirconate de n propyle ou de n butyle, ceux a base d'etain tels que les chloru- 
res d'etain anhydres ou hydrates, oxyde de dibutyletain, octoate d'etain. hexanoate de butyletain. oxalate d'etain. oxyde 
de monobutyletain, dihydroxyde de monobutylchloroetain. dilaurate de dibutyletain, diacetate de dibutyletain, tris-(2- 
ethyl hexanoate) de monobutyletain. 

L'utilisation des catalyseurs ci-dessus est particulierement interessante dans le cas des polyesters satures 
hydroxyles. et ce en pourcentage masse avantageusement compris entre 1/2 et 2% (en masse) par rapport a Tester 
hydroxyle sature. 

L'adjonction des composes des types precedents permet notamment de reduire les temps de fabrication et remis- 
sion de compose volatile et I'optimisation de la coloration finale des ces polyols particulierement bien adapte a la pre- 
sente invention, 

Dans le cas ou Ton part d'ester methylique (d'acides di- ou polycarboxyliques), il est tres souhaitable d'utiliser ceux 
des catalyseurs ci-dessus qui sont connus pour bien catalyser la transesterification ou d'en introduire d autres connus 
pour ce faire. Par exemple les carboxylates de zinc, le trioxyde d'antimoine ou tout autre catalyseur connu de I'homme 
de metier dans le domaine de la technique de la condensation Les quantites a utiliser sont avantageusement entre 1/2 
et 1% (en masse) de !a charge initiale. 

Pour ameliorer ou proteger le polymere de la coloration pendant le processus d'esterification, outre le fait de tra- 
vailler en atmosphere inerte, il est preferable d'ajouter des additifs antioxydants tels que le phosphite de triphenyle. le 
phosphite de tris nonylphenyle, le diphosphite de stearylpenta erythntot. ou leurs equivalents. De preference on utilise 
ces composes en quantite au moms egale a 5 pour mille et au plus egate a 15 pour mille. 

Pour obtenir le polyester mentionne ci-dessus, on utilise les techniques en elles-memes connues. On peut citer les 
conditions reactionnelles usuelles a savoir : 

temperature finale comprise entre environ 200"C et 260 'C, 
pression absolue comprise entre 5 HectoPascals et 800 kiloPascals. 

II convient de controler. I'lndice d'acidite, I'lndice d'hydroxyle, on ajuste l alcalinite au point permettant d'obtenir les 
meilleures proprietes de recouvrement du polyurethanne. Alors, et avant la decharge. en principe dans une enceinte 
refngeree, on precede a I'lncorporation des catalyseurs. antioxydants. et tout additif requis par I'application finale 

Les polyesters utilises pour la presente invention presentent une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise 
entre 40 et 80 C. de preference entre 50 et 70' C. afin de conferer au systeme la stabilite necessaire lors du stockage 
II est possible d'utiliser des melanges de polyesters amorphes et cristallins, dont les proportions appropriees doivent 
permettre une bonne stabilite. aussi bien chimique que physique. La Tg du polymere est determinee par calorimetrie 
par analyse differentielle (DSC) 

Dans le cas ou on utilise des polymeres acryliques hydroxyles. pour la presente invention, on emploie un seul liant, 
la Tg etant comprise entre 40 et 1 0O^'C. ou bien des melanges comprenant 0 a 30% d un polymere acrylique. la Tg etant 
comprise entre -20 et 50"C. et 70 et 100% d*un polymere acrylique hydroxyle, la Tg etant comprise entre 40 et 100"C 
Avec ledit melange, le systeme peut etre traite facilement et presente une bonne stabilite lors du stockage ainsi que de 
bonnes proprietes chimiques et mecaniques. 

Les polymeres acryliques hydroxyles peuvent etre obtenus en faisant reagir des monomeres alpha, beta insatures 
en ethylene, en particulier des monomeres vinyles aromatiques et des esters d'acides carboxyliques alpha, beta insa- 
tures en ethylene. On peut citer, par exemple, le styrene et ses derives, tels le methylstyrene ou le chlorostyrene ; dans 
le cas de produits d'exteneur. ils sont presents dans des quantites comprises entre 5 et 54%, de preference entre 10 
et 25% de I'ensemble des monomeres, Des quantites infeneures a 5% peuvent affecter la resistance a la corrosion 

Parmi les esters d'acides alpha, beta insatures en ethylene, on peut citer les esters d'acide acrylique et methacryli- 
que comme I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle. I'acrylate de butyle. I'acrylate de 2-ethylhexyle. l acrylate de dode- 
cyle, le methacrylate de methyle. le methacrylate d'ethyle. le methacrylate de butyle, le methacrylate de 2-ethylhexyle, 
le methacrylate laurique De preference, les esters d'insatures sont presents dans une quantite comprise entre 5 et 8%. 
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et correspondent a un melange d'esters d'alcoyle ayant 1 a 3 atomes de carbone et 4 a 20 atomes de carbones, par 
exemple un melange de methacrylate de methyle et d'acrylate de butyle. 

La fonctionnalite hydroxyle du polymere acrylique est conferee par la copolymerisation de monomeres ayant des 
groupes hydroxyles. comme le methylacrylate d hydroxyethyle et I'acrylate. I'acrylate d'hydroxypropyle et le metha- 
5 crylate dans des quantites comprises entre 5 et 80%, ce pourcentage. portant sur I'ensemble des monomeres, etant 
necessaire pour obtenir Tindice d'hydroxyle indique. 

Le polymere acrylique peut presenter un certain indice d'acidite, normalement inferieur a 15 provenant de I'ajout 
d'acide acrylique, methacrylique. itaconique ou fumarique et/ou d'acide ou anhydride maleique 

Pour preparer lesdtts polymeres acryliques, les differents monomeres sont melanges et on les fait reagir par poly- 
To merisation de radicaux Itbres. Parmi les initiateurs pouvant etre utilises, on peut citer notamment le peroxyde de ben- 
zoyle. rhydroperoxyde de tertiobutyle, le peroxyde de ditertiobutyle, I'azo-bis-isobutyronitrile Pour regler le poids 
moleculaire. on peut utiliser des agents de transfert de chame comme I'acide mercaptopropionique, dodecyle et de 
mercaptan laurique. La polymerisation est effectuee en solution, en utilisant un solvant dans fequel les monomeres 
sont solubles comme le toluene, le xylene, t'acetate de butyle, I'acetate de propyleneglycolmethylether, entre autres. 
T5 Une lois la polymerisation achevee, le melange de reaction se volatilise, sous vide, pour eliminer le solvant organique 
et recuperer le polymere solide. La teneur residuelle en solvants ou composes volatits doit etre infeneure a 0,5%, 

Lorsque Ton utilise les polymeres acryliques hydroxyles repondant au conditions decrites ci-dessus, on obtient, 
certes, une reticulation satisfaisante avec un prepolymere a fonctions isocyanates masquees selon la presente inven- 
tion., avec la matite desiree, mais les proprietes mecaniques restent insuffisantes pour les usages soumis aux intem- 
20 peries. Aussi est-il prefere d'utiliser les systemes polyesters satures et polyisocyanates. 

L indice d'acidite que presente le polymere de la presente invention permet de faire reagir les groupes carboxyles 
avec des polyepoxydes aliphatiques, aromattques et/ou beta-hydroxyalkylamides, et on obtient ainsi une reticulation 
double. 

Le liant de la presente invention permet d'obtenir des peintures mates (faible brillance), lisses, structurees, textu- 
25 rees et d autres effets comme Teffet de grenaille. en utilisant les additifs, charges, pigments et precedes de fabrication 
connus par les personnes familieres avec la fabrication de revetements en poudre. 

Dans la formulation de peintures, on doit trouver les pigments appropries qui permettent d'obtenir la couleur sou- 
haitee, ceux-ci pouvant varier entre 1 et 50% en poids de la totalite de la peinture en poudre. On peut ainsi utiliser des 
charges dans la formulation dans des quantites comprises entre 5 et 40% 
30 La peinture ou les verms selon la presente invention peuvent contenir les divers types d'additifs, en eux-memes 

connus, tels qu'agents degazants, de nivellement, antioxydants et absorbant les U.V. (anti U V ) lis peuvent egalement 
contenir les divers ajuvants de matite connus pour ameliorier cette derniere. 

Ainsi, comme agent degazant recommande on peut citer la benzoine, notamment presente en quantite comprise 
entre 0.5 et 3%, laquelle permet aux composes volatils de se liberer du film pendant le durcissement et d'empecher des 
35 defauts comme la formation de crateres ou de piqures. 

Les additifs d'etalement recommandes sont les polymeres acryliques, les polymeres fluores ou les siloxanes poly- 
meres, dans des quantites comprises entre 0,5 et 5% ajoutes directement, en tant que "master-batch" (melange mai- 
tre) dans des polymeres appropries ou absorbes dans de la silice. 

Pour ameliorer la tenue en exterieur, la resistance a la surcuisson ou au durcissement dans des fours a injection 
40 directe de gaz, on recommande d'ajouter aux formulations des compositions absorbant les UV et/ou antioxydantes du 
type primaire et/ou secondaire. du type phenolique ou des phosphites d'alcoyle/aryle. Lesdits additifs peuvent etre pre- 
sents dans la formulation dans une quantite comprise entre 0,5 et 2% de I'ensemble de la peinture. 

Pour reduire la temperature de durcissement (de reticulation), on peut ajouter a la formulation des catalyseurs de 
formation d urethanne comme le DBTDL (dibutyldilaurate d'etain II), ajOutes directement dans le premalaxage ou en 
45 tant que melange maitre, 

Les peintures en poudre mate, qui font I'objet de la presente invention, peuvent etre fabriquees en malaxant en 
fusion les composes de la formulation. D'abord, on les premalaxe dans un malaxeur puis on les lait fondre, on les 
homogeneise et les disperse dans une extrudeuse a une ou plusieurs vis. a une temperature comprise entre 80 et 
130"C. On laisse refroidir la matiere extrudee obtenue, on la passe dans un moulin jusqu'a I'obtentton dune peinture 
50 presentant la granulometrie souhaitee (en general, dgo est au plus egale a environ 200 micrometres avantageusement 
a 100 micrometres (deux chiffres significatifs) et d^o moms egale a environ 20 micrometres avantageusement a 
environ 50 micrometres) en vue de son application sur des supports metalliques comme I'acier, I'aluminium ou dautres 
alliages, le verre, le plastique. le bois. 

Le rapport entre le(s) polyol(s) et le(s) isocyanate(s) est defini par la stoechiometrie de deblocage. On choisit en 
55 general la quantite stoechiometriquement necessaire d'isocyanate pour reagir avec la totalite des hydroxyles libres, 
avec une tolerance de 20%, avantageusement de 10%, de preference de 5% Comme il est preferable d'etre en exces 
d'isocyanate, on prefere les fourchettes legerement decalees En d'autres termes, la quantite d'isocyanate a ajouter est 
avantageusement au moins egale a environ 90% et au plus egale a environ 120% de la quantite stoechiometrique , de 
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preference elle est au moms egale a 95% et au plus egale a environ 1 10% de la quantite stoechiometrique ; I'intervalle 
le plus frequent et done le plus souhaitable etant au moms egal a 100% (trois chiffres significatifs) et au plus egale a 
105% de la quantite stoechiometrique. 

La poudre obtenue peut etre appliquee avec un pistolet electrostatique ou par un lit fluide. L'application preferee 
de la presente invention est celle effectuee avec le pistolet electrostatique a charge et a effet Corona ou par frottement 
(triboelectrique). 

Le substrat sur lequel la pemture est appliquee, principalement de l acier, I'aluminium, peut ou non etre prechauffe 
avant l'application. Une fois appliquee, la poudre est durcie au four pendant 10 a 30 minutes a une temperature com- 
prise entre 140 et 220"C selon que le systeme est ou non catalyse. 

La presente invention sera mieux comprise a I'aide des exemples illustratifs suivants sur lesquels sont compares 
les differents systemes de peinture mate pour rexterieur/l'interieur, afin d'indiquer les points favorables du systeme pro- 
pose. 

TEST A L'OCTANOL - definitions 



temperature de "liberation" (ou de "deblocage") 

c'est la temperature la plus faible a laquelle I'agent de masquage de I'isocyanate masque est deplace a hauteur de 
9/10 (arrondi mathematique) par un monoalcool primaire (I'alcool primaire est en general Toctanol). 
duree de vie au stockage 

20 : Pour s'assurer, une bonne duree de vie au stockage. tl est preferable de choisir des fonctions isocyanates masquees 
dont le test a Toctanol montre une "liberation" a 80 'C, avantageusement a 90''C, au plus egale a 90%. 
Avancement de la reaction 

: On considere que la reaction est complete si elle est realisee a plus de 90%. 
25 MODE OPERATQIRE 

Dans un tube, type SOHOTT, avec agitation magnetique. on charge environ 5 mmol en equivalent NCO masque 
protege a evaluer. 



On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1,2 benzene (solvant) l equivalent doctanol-1 (5 mmol, soit 0,61 g et eventuelle- 



30 ment avec le catalyseur a tester avec le groupe masquant). 

Le milieu reactionnel est ensuite porte a la temperature testee. On chauffe alors pendant 6 h a la temperature tes- 
tee. de fagon a debloquer et ainsi rendre reactives les fonctions isocyanates. La reaction terminee. le solvant est elimme 
par distillation sous vide et ie residu est analyse en RMN. Masse et infra rouge. A partir de ces donnees, on evalue fe 
pourcentage de fonction isocyanate masquee condensee avec I'octanol-I . 



PRQDUITS UTILISES 

Les produits utilises dans les exemples ci-apres sont souvent destgnes par leur denomination commerciale Ces 
produits sont decnts dans des fiches techniques dont on trouvera les references dans le tableau suivant: 



75 



35 



45 
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nom commercial 


mise sur le marche 
par 


type de produit cht- 
mique 


reference de f iche 
technique 


date de la publication 


PT810 


CIBAGEIGY 


glycidil isocyanurate 


37236/f 750 313:15 




BYK- 360 P 


BYK ChemiG GmbH 


polyacrylate adsorbe 
sur silice 


SM 18 


juin 1993 


Ceraflour 961 


BYK CERA 


cire de polyethylene 
micronisee 


XM 961 


septembre 1995 


DT 3329-1 


CIBAGEIGY 


cire 




avril 1994 


XB 4957 


CIBAGEIGY 


agent matifiant 


Best. Nr 931 18 


novembre 1993 


Primid XL 552 


EMS 


durcisseur 
hydroxyalkyamide 


7.2.1 




accelerateur DT 
3126 


CIBAGEIGY 




38037/F 900.110/20 


janvier 1990 


REAFREE 3300 


RESISA 


polyester sature 
hydroxyle 


3300/950119 


janvier 1996 


REAFREE 7000 


RESISA 


polyester sature 
hydroxyle 


7000/960725 


juillet 1996 


REAFREE 4001 


RESISA 


polyester sature car- 
boxyle 


4001/960329 


mars 1996 


REAFREE 4401 


RESISA 


polyester sature car- 
boxyle 


107370/960221 


fevrier 1996 


REAFREE 8580 


RESISA 


polyester sature car- 
boxyle 


107240/930309 


mars 1993 


REAFREE 8180 


RESISA 


polyester sature car- 
boxyle 


8180/960521 


mai 1996 



EXEMPLE A 

Deux formulations de peinture pigmentee blanche en poudre resistante a I'exteneur utilisant des polyesters de 
reactivite et de rapport avec la TGIC differentes ont ete obtenues comme suit: 





nom commercial 


composition poudre N"1 


composition poudre N"2 


constituants 




Parties en masse (grammes) 


Polyester carboxyle 90/10 


REAFREE 4001 


540,0 




Polyester-carboxyle 96/4 


REAFREE 4401 




576.0 


Triglycidylisocyanurate 


Araldite PT810 (Ciba) 


60,0 


24.0 


Benzome 




3,0 


3.0 


Agent d'etalement 


Byk 360P de Byk-Chemie 


9,0 


9,0 


Bioxyde de Titane 


RL 60 de Rhone Poulenc 


300.0 


300,0 



Les composants de chacune des peintures sont malaxes dans un malaxeur puis homogeneises separement et par 
fusion dans une extrudeuse a une seule vis du type Buss PCS-30, a une temperature comprise entre 80 et 120"C On 
laisse refroidir la matiere extrudee et on I'ecaille sur des rouleaux de refroidissement, elle est broyee et classee selon 
la forme souhaitee Une fois les deux peintures obtenues, on malaxe 1/1 dans un malaxeur a haute tntenstte Une fois 
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rhomogeneisation effectuee, on applique de fagon electrostatique la poudre resultant du melange sur des plaques en 
acier ou en aluminium. On les fait durcir 12 a 15 minutes a 200"C, temperature du substrat. Une fois le durcissement 
effectue, on observe la bnllance (mate) des echantillons appliques. Sur le tableau 1 sont resumes les resultats et les 
proprietes. Le probleme dudit systeme est qu'il necessite la fabrication de deux peintures et le melange de poudres 
5 broyees (dry-blend). Ce systeme presente I'inconvenient d "une reproductibilite faible et de petites variations impliquent 
des variations du degre de brillance. 

EXEMPLE B 

10 Peinture pigmentee blanche resistant a I'exterieur, base Primid, Systeme dry-blend, melange des peintures 1 et 2 

comme dans Texemple A. 





nom commercial 


composition poudre N"1 


composition poudre N°2 


constituants 




Parties en masse (grammes) 


Polyester carboxyle 95/5 


REAFREE 8580 


570.0 




Polyester carboxyle 89/1 1 


REAFREE 8180 




540.0 


Reticulant hydroxyalkylamide 


Primid XL-552 (EMS-Che- 
mie) 


30.0 


60,0 


Benzoine 




2,0 


2,0 


Agent d'etalement 


Byk 360 -P 


6,0 


6,0 


Bioxyde de Titane 


RL 60 de Rhone Poulenc 


390,0 


390,0 



Presente les memes inconvenients que A. 
3C EXEMPLE C 

Peinture pigmentee blanche resistant a I'exterieur. a base de TGIC. Utilisation d'un agent matifiant a haute acidite. 





nom commercial 


composition poudre 


constituants 




Parties en masse (gram- 
mes) 


Polyester carboxyle 96/4 


REAFREE 4401 


540,0 


Triglycidylisoeyanurate 


Araldite PT810 (Ciba) 


91,0 


Agent matifiant 


XB 4957 


53,0 


Benzoine 




2,0 


Agent d'etalement 


Byk 360-P 


6,0 


Bioxyde de Titane 


RL 60 de Rhone Poulenc 


328.0 


Accelerateur 


DT3126 


6,0 



La peinture presente un excellent aspect mat, une faible brillance a 60"C et 85"C, mais les proprietes mecaniques 
sont completement insuffisantes. 

EXEMPLE D 

Peinture pigmentee blanche resistant a I'exterieur, a base de TGIC. (Triglycidylisoeyanurate) Utilisation d une cire 
matifiante. 
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# 




nom commercial 


composition poudre 






Parties en masse (gram- 

1 1 ICO ) 


const(tLjant<=i 








RFAFREE 4401 




Triatvcidvlisocvanurate 


Araldite PT810 CCiha^ 


44 n 


Cire matifiante 

V«/ 1 1 IP Id LI 1 1 dl 1 L w 


DT 3'^2<5-1 
1 — ' 1 o t_ ^ 1 








p n 


Aaent d'etalempnt 

1 11 V-J ^Ldl^l 1 1^1 11 




6 0 


Bioxyde de Titane 


RL 60 de Rhone Poulenc 


313,0 


Accelerateur 


DT 3126 


6,0 



20 L'aspect mat obtenu est insuffisant, bien que les autres proprietes soient correctes 

EXEMPLE E 

Peinture pigmentee blanche polyurethanne resistante a I'exterieur. a base de prepolymere, d'tsophorone di-isocya- 
25 nate masquee avec de j;-caprolactame pour I'exterieur. 





nom commercial 


composition poudre 


constituants 




Parties en masse (gram- 
mes) 


Polyester hydroxyle, OH = 40- 50 


REAFREE 3300 


448,2 


prepolymere IPDI masque caprolac- 
tame 


Vestagon BF-1530 de HULS 


129,8 


cire micronisee 


Cerafluor 961 de BYK-CERA 


20.0 


Benzoine 




3.0 


Agent d'etalement 


BYK 360-P de BYK-CHEMIE 


9,0 


Bioxyde de Titane 


RL 60 de Rhone Poulenc 


290,0 


Baryte 




100,0 



les proprietes mecaniques sont acceptables mais la matite reste faible 

45 

EXEMPLE F 

Peinture en poudre blanche polyurethanne mate pour Texterieur. 

Selon ce qui est indique dans la presente invention, l utilisation d'un polyester special avec le prepolymere d'lso- 
50 cyanate indique permet d'obtenir des systemes mats ayant de bonnes proprietes mecaniques et de tenue en exterieur. 
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nom commercial 


composition poudre N^^l 


constituants 




Parties en masse (gram- 
mes) 


ruiyesier nyuroxyie, Kjr\ . *i-u-DU 


ntArntt /UUU 


coo o 


prepuiymere irimere nui mascjue parany- 
droxy-benzoate de methyle 


loionaie nu i masc|ue paranyoroxy-Den- 
zoate de methyle 


7C O 

fOX) 


Cire micronisee 


CEREFLUOR (BYK96r) 


20.0 


Ben 20 me 




3.0 


Agent de nivellement 


Byk360-P 


9,0 


Bioxyde de Titane 


RL 60 de Rhone Poulenc 


290,0 


Baryte 




100.0 



EXEMPLE G 

Exemple croise dans lequel on utilise Tester de I'exemple F avec i'isocyanate de I'exemple E 





nom commercial 


composition poudre N'^l 


constituants 




Parties en masse (gram- 
mes) 


Polyester hydroxyle, OH : 40-50 


REAFREE 7000 


448.2 


prepolyrnere IPDI Masque caprofac- 
tame 


Vestagon BF-1530. de HULS 


129,8 


Cire micronisee 


Cerafluor 961 de BYK-CERA 


20,0 


Benzoine 




3.0 


Agent d'etalement 


BYK 360-P de BYK-CHEMIE 


9.0 


Bioxyde de Titane 


RL 60 de Rhone Poulenc 


290,0 


Baryte 




100.0 



4C 



45 



5C 
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Revendications 

1- Composition caracterisee par le tait quelle comporte pour acidition successive ou simultanee: 

> un isocyanate au moms partiellement masque presentant une temperature de transition vitreuse (parfois desi- 
gnee par I'abreviation anglo-saxonne Tg) d'au moins 20°C, avantageusement d'au moins 40"C) et un taux de 
liberation (vis a vis de I'agent masquant) a 120"C d'au plus 5%; 

> un polyol presentant les caracteristiques suivantes: 

♦ une temperature de transition vitreuse (parfois designee par I'abreviation anglo-saxonne Tg) au moms 
egal a environ 40°C, avantageusement au moins egal a environ 50"C. 

♦ un indice d'hydroxyle au moins egal a environ 10 mg/g, avantageusement au moms egal a environ 15 
mg/g. 

♦ une masse moleculaire moyenne Mn au mois egale a environ 1000. avantageusement a 2000 g/ mole. 



2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que I'isocyanate est avantageusement masque par 
un groupe masquant portant au moins une fonction ester 

3. Composition selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que I'indice d'hydroxyle dudit polyol peut varier 
2c entre 10 et 350 mg. KOH/g, de preference entre 15 et 80. 

4. Composition selon les revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que I'indice d'acidite est au plus egal a 20 mg. 
KOH/g, compris de preference entre 3 et 15 mg. KOH/g. 

26 5. Composition selon les revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que la masse moleculaire moyenne Mn, du liant 
ou polymere hydroxyle de la presente invention vane entre 2000 et 15000 g/mo. 

6. Composition selon les revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que apres melange, la composition est mise 
sous forme de poudre, 

3C 

7. Composition selon la revendication 6. caracterisee par le fait que que la poudre presente un dgo au plus egal a 
environ 200 micrometres avantageusement a 100 micrometres, 

8. Composition selon les revendications 6 et 7, caracterisee par le fait que la poudre presente un d^o au moins egale 
35 a environ 20 micrometres avantageusement a environ 50 micrometres. 

9. Composition selon les revendications 1 a 8, caracterisee par le fait qu elle comporte en outre du bioxyde de titane 

10. Utilisation de la composition selon les revendications 1 a 9, pour les revetements et notamment pour la peinture. 



4C 
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Revetement obtenu par I'utilisation de la composition selon les revendications 1 a 9 
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